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Description 

(.'invention concerne des catalyseurs a base de metaux nobles sur un support zeolithique pour la reduction selective 
d'oxydes d'azote par des hydrocarbures. 
5 II est connu d'utiliser des catalyseurs a base de metaux nobles sur un support zeolithique afin de realiser la reduction 

par des hydrocarbures, des oxydes d'azote contenus notamment dans les gaz d'echappement emis par des moteurs 
dits "pauvres". Cette reduction doit etre selective par rapport a une reaction d'oxydation avec I'oxygene en general 
present dans de tels gaz dans des proportions allant jusqu'a 1 5% en volume. 

En particulier il est connu d'utiliser des zeolithes d'argent ou des zeolithes de gallium, generalement des zeolithes 
10 Cu-ZSM-5, qui permettent la catalyse de la reaction de reduction des oxydes d'azote. 

Cependant ces catalyseurs ne sont actifs qu'a haute temperature : aux environs de 400°C. 

Par ailleurs des catalyseurs a base de metaux nobles, tels que le platine, supporte par de I'alumine peuvent ega- 
lement etre utilises pour la reduction des oxydes d'azote en utilisant du propene et de I'oxygene contenus dans les 
composants organiques en presence de vapeur d'eau. Mais le domaine de temperature dans lequel ils agissent est 
is limite autour de 200°C. 

L'invention a pour objet des catalyseurs de reduction des oxydes d'azote par des hydrocarbures, actifs sur une tres 
large plage de temperatures et dont I'amorcage peut neanmoins etre realise a basse temperature. 

De tels resultats on ete etonnement obtenus en utilisant comme support de catalyseur une zeolithe portant deux 
elements : de I'argent et du gallium. 
20 Ces elements sont actifs sur des plages de temperature differentes cependant leur combinaison permet de faccn sur- 
prenante d'obtenir les deux caracteristiques precitees. 

Selon l'invention, le catalyseur contient du gallium et de I'argent et le rapport atomique Si/AI du systeme zeolithique 
est superieur a 2. 

Avantageusement, les teneurs en gallium et en argent sont comprises entre 0,1 et 10 % en poids. 
25 Plus particulierement, le rapport atomique Si/AI du systeme zeolithique est superieur a 4. 

Le procede de preparation de tels catalyseurs est caracterise en ce que le systeme zeolithique est traite d'une part 
par une solution contenant du gallium et d'autre part, par une solution contenant de I'argent de facon connue en soi par 
impregnation ou echange. 

Selon une autre caracteristique, les solutions peuvent etre respectivement constitutes par des solutions de sels 
30 de gallium et de sels d'argent. 

Selon un mode de realisation du procede de preparation, le systeme zeolithique est simultanement traite par im- 
pregnation ou echange par les deux solutions. 

Selon une variante de ce mode de realisation, le systeme zeolithique est successivement traite par impregnation 
ou echange par chaque solution. 
35 Selon un second mode de realisation du procede de preparation, le systeme zeolithique est cristallise dans une 

premiere etape en presence de la solution contenant du gallium et le gallium est insere dans la structure du systeme 
zeolithique, et dans une seconde etape le systeme zeolithique obtenu est impregne ou echange par la solution contenant 
de I'argent. 

L'invention a egalement pour objet le procede de reduction d'oxydes d'azote en presence de tels catalyseurs qui 
40 consiste a reduire selectivement des oxydes d'azote contenus dans un melange gazeux par des hydrocarbures dans 
une plage de temperature de 100°C a 600°C. 

D'autres avantages et caracteristiques de l'invention apparaitront a la lecture de la description et des exemples qui 
suivent. 

Conformement a l'invention, on peut utiliser des zeolithes d'aluminosilicate ou contenant d'autres elements de struc- 
45 ture et leur combinaison. 

La structure de la zeolithe n'a pas d'influence sur les performances catalytiques cependant elle peut etre choisie 
de preference parmi les structures ayant des canaux delimites par des cycles a 8 atomes d'oxygene ou plus, telles que 
les zeolithes de structure BEA, MFI, MOR, FER etc... 

Par ailleurs, afin d'obtenir une bonne stabilite hydrothermique on choisira des zeolithes de rapport atomique Si/AI 
50 superieur a 2, les zeolithes de rapport atomique Si/AI superieur a 4 semblent particulierement bien appropriees. 

Cette zeolithe est dopee par du gallium et de I'argent dans des proportions de 0,1 a 10 % en poids. Pour des raisons 
economiques on cherchera a realiser de bons catalyseurs contenant des teneurs minimales d'argent et de gallium. 

La preparation d'un tel catalyseur peut etre realisee par des techniques classiques d'echange ou d'impregnation. 
Precisons cependant que I'argent et le gallium peuvent etre presents sous la forme de cations neutralises dans la 
55 structure de la zeolithe ou sous forme d'oxydes ou d'autres especes incluses dans la zeolithe. 
Ainsi on pourra utiliser des solutions de nitrate de gallium et de nitrate d'argent. 
II est interessant de noter que ces elements peuvent etre introduits simultanement ou successivement. 

Une autre technique consiste a introduire I'element Ga en utilisant une zeolithe contenant des atomes de Ga dans 
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sa structure, grace par exemple a la cristallisation d'une zeolithe en presence d'une solution contenant du gallium, et 
d'appliquer un traltement hydrothermique ou acide a cette derniere par lequel le gallium est deloge de ses positions de 
structure. 

Le systeme zeolithique ainsi obtenu est alors impregne ou echange par une solution contenant de I'argent. 
s Enfin la charge de la structure de la zeolithe peut etre equilibree par des protons, des ions ammonium, des cations 

de mStaux alcalins, alcalino-terreuxou terre-rares. 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation de tels catalyseurs pour la reduction selective des oxydes d'azote 

contenus dans un melange gazeux par des hydrocarbures dans une plage de temperature de 100°C a 600°C. 

Pour ce faire on pourra utiliser un melange d'hydrocarbures constitue par du propane et du propene. 
10 Les exemples de preparation et duplication qui suivent permettent d'illustrer I'invention sans toutefois la limiter. 

EXEMPLE DE PREPARATION 

Dans cet exemple, le systeme zeolithique est constitue par une zeolithe H-beta avec un rapport atomique Si/AI de 
15 12,5 commercialise par la societe PQ de reference : CP-811-BL25. 

Cette zeolithe est transformee en NH 4 -beta par une mise en contact avec une solution diluee de NH 4 OH. 

Le systeme zeolithique NH 4 -beta obtenu est alors impregn6 avec une solution aqueuse de Ag(NO a ) et Ga(N0 3 ) 3 dans 

le but d'atteindre une teneur en Ag et Ga de respectivement 2% et 0,5% en poids. 

La zeolithe est enfin sechee k 60°C et activee a 400°C dans un flux d'helium contenant 15% de H 2 0 et 6% de 0 2 . 

20 

EXEMPLE D' APPLICATION 

Afin de comparer les actions respectives de zeolithes d'argent, zeolithes de gallium et zeolithes d'argent et de 
gallium, differents catalyseurs ont ete prepares. 
25 On a utilise une zeolithe d'argent et de gallium preparee selon le procede decrit ci -dessus. Les zeolithes respectivement 
d'argent et de gallium sont egalement preparees selon le meme procede en omettant respectivement Pajout de solutions 
de nitrate de gallium et de nitrate d'argent. 
On notera dans la suite ces catalyseurs : 

30 A : pour le catalyseur NH 4 -beta + 2%Ag, 

B : pour NH 4 -b6ta + 0,5% Ga, 

et C : pour NH 4 -beta +2%Ag+0,5%Ga. 

35 

Les trois catalyseurs ont ete utilises pour la reduction d'oxydes d'azote dans les memes conditions operatoires 
suivantes : 

Composition du melange reactionnel 

40 

- 2 000 ppm de NO, 

1 320 ppm d'hydrocarbures (melange equimolaire propane /propene), 
45 - 350 ppm CO, 

- 6% 0 2 , 

- 12%H 2 0, 

50 

- 10%CO 2 , 

et 2% d'argon dans de I'helium utilise comme gaz vecteur. 

55 Conditions operatoires 

Pression : 0, 1 MPa 
Flux : 200ml/min 
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Lit catalytique constitue par 0,3 g de zeolithe 
Protocole operatoire 

Le melange reactionnel est mis en contact avec le lit catalytique dans les conditions precisees ci-dessus a differentes 
temperatures. 

Res u I tats 

Les resultats du taux de conversion de NO en N 2 en fonction du catalyseur utilise et de la temperature sont portes 
sur le tableau qui suit : 
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Ces resultats montrent clairement que sur I'ensemble de la plage de temperature, les resultats obtenus avec le 
catalyseur C contenant a la fois de I'argent et du gallium sont bien meilleurs que ceux obtenus avec les deux autres 
catalyseurs. 

30 De plus, le taux de conversion de NO en N 2 obtenu avec le catalyseur C contenant de I'argent et du gallium, est tres 
bon et regulierquelque soit la temperature. 

Difterents tests comparatifs resumes dans la tableau suivant, montrent I'effet important de la structure zeolithique 
sur la reduction du NO en N 2 , en particulier a basse et moyenne temperature (200-350°C) par rapport a un support tel 
que I'alumine. 

35 Pour des conditions de pretraitement et de tests identiques (b) et (c), le catalyseur Ag-Ga/zeolithe (ou zeolithe = 

Mordenite) montre une activite entre 200 et 350°C bien superieure a Ag-Ga/Alumine. 

Sur un support zeolithe, la conversion des NOx en N 2 demarre des 150°C, paralleiement a une legere disparition 
du propane, qui est retenu dans les pores de la zeolithe. 

Avec I'alumine, il n'y a aucune transformation de I'hydrocarbure avant 350° C, temperature a laquelle demarre la 
40 conversion des NOx en N 2 . 

La Mordenite permetde retenir les hydrocarbures a basse temperature, et elle retarde leur combustion totale au-dela 
de 500°C. Ainsi, la reduction des NOx a lieu sur une large plage de temperature de 200°C a 450°C, temperatures 
necessaires pour ('application Diesel. 

Un pretraitement reducteur sous H 2 , n'apporte aucune amelioration de I'activite du catalyseur Ag-Ga/Alumine (con- 
45 ditions (a) (c) par rapport a (b) (c). 

La modification des conditions de test (d) permet de comparer ces resultats avec ceux precedemment obtenus 
dans le programme JRC. 

Elle permet aussi de mettre en evidence le role de I'hydrocarbure dans la reaction de reduction des NOx. En effet, 
un melange propane (propene amene a une oxaltation de I'activite de AG-Ga/Mordenite). Le propene est une meilleur 
so reducteur que le propane, mais il est convertit a plus basse temperature. II favorise done la reduction des NOx aux 
temperatures inferieures a 400°C. 
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15 (a): Prfitmitement avee 5% H2 jusqiTft 600X (5°C/min puis 2h dc siabi! nation), puis 10% 

02 pendant 2h. 
(b): Pr&raitemenURC : 30 mn & 400°C, 6% 02. 10% H20 

(cj: Condhions de test : 800 ppm NO, 1714 ppinC C3II8, 10% 02, 10% C02, 10% 
H20 

20 (if): Conditions dc test JRC : 500 ppm NO, 1050 ppmC C3H8/OH6 (1/2), 6% 02, 10% 

,C02, 12%H20 



25 Revendications 

1) Catalyseur supporte par un systeme zeolithique pour la reduction selective d'oxydes d'azote par des hydrocar- 
bures, caracterise par ie fait qu'il contient du gallium et de I'argent et que le rapport atomique Si/AI du systeme 
zeolithique est superieur a 2. 

30 

2) Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise par le fait que les teneurs en gallium et en argent sont comprises 
entre 0,1 et 10 % en poids. 

3) Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait que le rapport atomique Si/AI 
35 du systeme zeolithique est superieur a 4. 

4) Precede de preparation du catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
le systeme zeolithique est traite d'une part par une solution contenant du gallium et d'autre part, par une solution 
contenant de I'argent de fagon connue en soi par impregnation ou echange. 

40 

5) Precede selon la revendication 4, caracterise par le fait que les solutions sont respectivement constitutes par 
des solutions de sels de gallium et de sels d'argent. 

6) Procede selon Tune quelconque des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que le systeme zeolithique est 
45 simultanement traite par impregnation ou echange par les deux solutions. 

7) Procede selon Tune quelconque des revendications 4 ou 5, caracterise par le fait que le systeme zeolithique est 
successivement traite par impregnation ou echange par chaque solution. 

50 8) Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise par le fait que le systeme zeolithique est cristallise dans une 

premiere etape en presence de la solution contenant du gallium et que le gallium est insere dans la structure du 
systeme zeolithique, et que dans une seconde etape le systeme zeolithique obtenu est impregne ou echange par 
la solution contenant de I'argent. 

55 9) Precede de reduction d'oxydes d'azote en presence d'un catalyseur selon I'une quelconque des revendications 

1 a 3, caracterise en ce qu'il consiste a reduire selectivement des oxydes d'azote contenus dans un melange gazeux 
par des hydrocarbures dans une plage de temperature de 100°C a 600°C. 
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